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1.背景
エアロゾル とは空気中に微小な液体粒子や固体粒子が浮遊 してい る分散系である。エア
ロゾル粒子は主に大気中の化学反応で生 じた二次粒子の寄与率が支配的になることが多
く、その二次生成過程の違いか ら多様 な粒径のものが存在す る。粒径 よるエア ロゾル分類
は重要であ り、粒径2.5pm以下(PM2.5)を微小粒子、それ以上 を粗大粒子 と呼ぶ。前者
の うち特に粒径100nm以下はナノ粒子 と呼ばれ る。粒径100nm以下では粒径 ・化学組成
が短時間でダイナ ミックに変化す ることが予想 され る。 このため、二次生成過程を調べる
上でナ ノ粒子の化学組成 をオンライ ンで測 ることが重要 となる。
従来エア ロゾル粒子の化学組成をオ ンラインで測 る手法 として、質量分析計 を用いた
方法が提案 されている。米国Aerodyne社のエアロゾル質量分析計(AMS)1)が世界的に広
く用いられている一方、粒子捕集効率 に不確実性があることが指摘 されてい る。近年新 た
に開発 された粒子 トラップーレーザー脱離質量分析計(PT-LDMS)2)は、特殊 な構造の粒子
トラップによ り捕集効率の不確実性を低減す ることに成功 している。AMSおよびPT-
LDMSともに粒子導入部 にエアロダイナ ミックレンズ(ADL)3)を用いてお り、空気力学的
に粒子群を収束 させて粒子 ビームを生成 し、高効率 に粒子 を装置 に導入 させ る。 しか しな
が ら、いずれの装置 もナ ノ粒子に適 してお らず、粒径100nm程度以下の粒子を選択的かつ
高感度 にオ ンライ ン測定できる方法は極めて限 られている4)。これは、濃度が極微量であ
ること、粒子の拡散効果が大 きく収束が容易ではない こと等 の要因による。
これ まで、ナ ノ粒子の化学組成 をオンライン測定す るための質量分析計(Nano-MS)の
開発 が行われてきた。本研究では、Nano-MSの改良を行 うとともに、実験室において初期
性能評価を行 うことを目的 とす る。
2.実験方法
Nano-MSの基本構造は、PT-LDMSと同様である。ナノ粒子用に開発 したエアロダイナ
ミックレンズ(Nano-ADL)によって粒子を真空 中に導入 し、3次元格子構造 を持つ トラッ
プに捕集す る。粒子成分 をCO2レーザーによ り気化 し、脱離ガスを電子イオ ン化質量分析
計 により検出す る。拡散損失 を抑 えるためにNano-ADLと粒子捕集部の距離 を大幅に短縮
していることに特徴がある。本研究では、粒子捕集部までの距離 を短 く保 ったまま差動排気
が可能 となるよ うなチェンバー構造を新たに実現 した。
実験室において有機物または硫酸塩の多分散粒子 を発生 させ、電気移動度分級器(DMA)
によ り単分散のテス ト粒子 として装置 に導入 した。多分散粒子発生にア トマイザを用 いる
場合、DMAを 通過する多価帯電粒子の影響が大き くなる。 このため、ナ ノ粒径域に質量濃
度分布の ピークを持つ ような多分散粒子を凝縮法によ り発生 させた5)。このよ うに して生成
したテス ト粒子 を用いてNano-ADLと捕集部の同軸調整 を行 った。ナノ粒子は光散乱で検
出す ることが難 しく、また質量が極微量のため捕集 した粒子痕 を視認す ることも容易 では
ない。 このため、同軸調整 はNano-ADL位置調整、粒子捕集 、検出を繰 り返 し試行す るこ
とで実現 した。 同軸調整 を行 った後、硫酸塩粒子を用いて検 出効率の評価 を行 った。
3.結果
凝縮粒子発生法では、粒径分布 は配管内の飽和度に強い影響 を受ける。本研究では、流量、
温度、配管構造 などを工夫す ることで安定な粒子発生 を実現 した。これ により、粒子 ビーム
の同軸性や検出感度の効率的な試験が可能 となった。粒子 ビームの同軸調整 において、検 出
され るイオ ン信号強度の再現性 に新 たに課題が見出された。様々な対策を試行 した結果、
Nano-ADLの固定方法を改善す ることで安定 した検 出が可能 となった。 このような課題 は
サブ ミクロン粒子では見 られ ない。 これは、Nano-ADLのオ リフィス径がサブ ミクロン用
ADLに比べて小 さいために、位置決 め精度の影響が強 く現れるため と考 えられ る。
ナ ノ粒径域の複数の粒径(40,50,68,80nm)について、硫酸塩粒子に対す るイオン信号
(SO+,m/z48)の測定 を行った。粒径68nmの イオン信号波形の測定例 を図1に 、検量線
を図2に 示す。導入粒子質量 とイオン信号の間に高い相関(r2>0.99)が見 られた。他の粒
径域について も同様 に良好な直線性が見出 された。一方、検出感度は粒径が小 さくなるほど
増加す る傾向が見 られた。 この要因については現在考察中であるが、Nano-ADLの粒子透
過率の粒径依存性や、導入す る粒子の質量濃度の不確実性(粒 径が小 さいほど大 きくな る)
などが考え られ る。
4.結論
本研究では、ナ ノ粒子の効率的な捕集 を実現す るためにチェンバー構造の改良やNano-
ADL同軸性 の安定化 を行 った。硫酸塩粒子を発生 させてイオン信号 を検出 した ところ、イ
オ ン信号 と導入質量の問に高い相 関が見 られた。これ らの改良と性能評価は、Nano-MSを
用いて実大気試料の定量的な分析 を行 う上で重要な基盤 になると考え られ る。
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図1.粒 径68nmの 硫 酸塩粒 子 に対す る
イ オ ン信 号波 形(m/z48)。レーザ ー照射
時 間は10～180秒で あ る。
図2.粒 径68nmの 硫 酸塩 粒 子 に対す る
検 量線(m/z48)。
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1.背景
1.1.エア ロゾル
エ ア ロゾル とは空気 中に微 小な液体粒子 や 固体粒子 が準安 定的 に分散 してい る系で
ある。微小粒子 その ものを指す ときはエア ロゾル粒子 と呼ばれ るが、区別せ ず に用い ら
れ る こともあ る。
エ ア ロゾル は化学組成 、粒径 、発生源、生成過程等 の観 点で分類 され る。化 学組成 に
よる分類 では、硫酸塩 、硝酸塩 、アンモ ニ ウム塩 な どの無機エ アロゾル、炭化水 素、脂
肪酸 、ジカル ボン酸 な ど多種類 を含む有機エ アロゾル に分類 され る。また、粒径 に よる
エ ア ロゾル分類 も重要 であ り、粒径2.5μm以下(PM2.5)を微小粒子 、それ 以上 を粗 大
粒子 と呼ぶ。前者 の うち特 に粒径100nm以下 はナ ノ粒 子 と呼 ばれ る。エア ロゾルの発
生源 には波 しぶ きや森林火災 な どの 自然起源 、工場排 ガス等の人為 起源 があ る。さらに、
エ ア ロゾル粒子 の うち、発 生源 か ら直接粒子 として放 出 され た ものを一次粒子 、大気 中
の化学反応 に よ り生 じた粒子 を二次粒子 と呼ぶ。上記 の分類 を複合 的に用 いて さ らに細
分化す る ことで、粒子 の生成過程や その影響 を詳 しく評価す る ことが可能 になる(例 え
ばナ ノ粒子 に含 まれ る二次有機エ アロゾル な ど)。
沿道 な ど発生源 の ごく近傍 を除 くと、一次粒子 に比べ て二次粒子 の寄与率 が支配 的
となる ことが多 い。 このため、広域 のエ ア ロゾル分布 を理解す る上 で二次生成過程 が
鍵 となる。
二次 生成過程 は核 生成 とその後 の凝縮成長 の二段 階か ら成 る。また、二次 生成 と同時
に粒子 同士 の衝突 に よる凝集 も起 こる。典型 的な二次粒子 であ る硫 酸塩 を例 に とって説
明す る。SO2は飽和蒸気圧 が高いた め常温で粒子化す る ことはない が、大気 中の化 学反
応 に よってH2SO4にな ると、飽和蒸気圧 が大幅に下が るために粒 子化す ることが可能
になる。既存 の粒子が少 ない場合 には、 自らクラス ター を生成す る。これ を新粒 子生成
と呼ぶ(Kulmalaetal.2013)。クラス ターが凝集 してGibbs自由エネル ギーのバ リア
を超 える(臨 界 直径 を超 え る)と 、エア ロゾル粒 子へ成長す るこ とができる。この場合、
凝縮 ・凝集 に よ り粒径 は数nmか ら100nm以 上まで大 きく増大す る。 また、周 囲に
NH3が十分量 あれ ば速やか に中和 され硫酸 アンモニ ウム となる。
一方 、デ ィーゼル粒子 な どの一次粒子 が多 く存在す る場合 にはガ ス状硫酸 は凝 縮成
長 に使 われ る。デ ィーゼル粒子 をは じめ燃焼起源 の一次粒子 は排 出直後 には粒径100
nm以 下に多 く分布 し、凝縮 ・凝集 に よ り粒径 が大き く増 大 して粒径100nm以 上に成
長す る(エ イジ ング)。 大都 市な ど前駆気 体濃度 が高い場合 、成長 は半 日程度 の短 い時
定数 で起 こる。
1
以 上 よ り、粒径100nm以 下では粒径 お よび化 学組成 が短 時間でダイナ ミックに変
化す る ことが予想 され る。このため、二次生成過程 を調 べ る上でナ ノ粒子 の化 学組成 を
オ ン ライ ン で 測 る こ とが 重 要 とな る。 さ らに 、 図1に 示 す よ うに(TheICRP,
Publication66,1994)ナノ粒子 は人間の呼吸器 に効率的 に沈着す る ことか ら、ナ ノ粒
子 の化 学 組 成 を 知 る こ とは健 康 影 響 の観 点 か ら も重 要 で あ る(TheICPR1994,
Fukutsu2014)。
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図1.1.粒 子 の 沈 着 率(TheICRP,Publication66,1994).Alvが肺 胞 、TBが 気 管 支 で あ
る。
1.2.エア ロゾル化学組成分析
エ ア ロゾル粒 子化学組成 の測定方法 として、 フィル ターやイ ンパ クターでサ ンプ リ
ング したバル ク試料 をイ オ ンクロマ トグラフやGCIMSな どに よ り分析す る方法 があ
る。 この よ うなオフ ライ ン分析(Yangetal.2005)に必要 量の試料 を得 るためには数
時間～1日 程度 の長い捕集 時間が必要 とな り、短 時間の変動 を捉 えるこ とがで きない、
また、捕集 の過程 において、気体成分の吸着 による正の干渉、あ るいは粒子成 分の気化
による負 の干渉 が起 こ りうる。さらに、フ ィル ター上で有機物 がオ ゾンな どの酸化反応
によって粒子成分 が変質す る可能性 がある(McMurry2000)。
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図1.2.中 国 の 大気 中 エ ア ロ ゾル 化 学組 成 の オ フ ライ ン分析 の 例(Yangetal.2005).
半 日ず つ フ ィル ター でサ ン プ リン グ し、分 析 してい る。
オ ンライ ンエ アロゾル化 学組 成分析 の例 と して、質量分析計 を用 いた方法 が提案 さ
れ てい る。 主 に粒 径100nm程 度以上 の粒子組 成 を測 る装 置 の代 表例 と して、米 国
Aerodyne社のエ ア ロゾル質 量分析計(AMS)(Jayneetal.2000)と、当研 究室で開発
してきた粒 子 トラ ップ レーーザー脱離質 量分析計(PT-LDMS)(Takegawaeta1.2012)
を紹介す る。AMSは 粒子導入部 にエア ロダイナ ミック レンズ(ADL)(Liuetal.1995)
と呼ばれ る要素技術 を用 いてお り、空気力 学的に粒子群 を収 束 させ て粒子 ビーム を生成
し、 高 効 率 に粒 子 を装置 に導 入 させ る。 導 入 され た粒 子 は タ ング ステ ン ヒー ター
(600℃)に衝突 し、生 じた脱離 ガスは質量分析計 で検 出 され る。粒 子が真空 チ ェンバ ー
を飛行す る時間(ParticleTimeofFlight:TOF)に基 づ き粒径 を測定す ることができ る。
図1.3にAMSの 概念 図、図1.4に硝酸 ア ンモニ ウム粒子 の飛行 時間計測 の例 を示す。
ただ し、粒子 ビー ム速度 が100ms'1程度 以上 と大 きいため、 タングステ ンにおけ る跳
ね返 りに よる定量性 の不確 か さが指摘 され ている。
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図1.3.AMSの 基 本 構 造(Jayneetal.2000).
3
ooを
　 ご　じけ
罫
書鯉
言
=や .04
4・q菖。1co2
,003.Ob400s
eo
葺署
4.・
愚
z・lo
一て.雪
、口01TOO2003.O加 」OO5
TOF{5,
凸1{琵
1
TOFEsl
・;.2一
・電.4
一艦.6・
'c:Sb1
・02
・o,4
.o、6
50・ 粘1
一co5
TOF{s}
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NH4NO3粒子 由来 フ ラ グ メ ン トで あ るNO2+のイ オ ン信 号 を粒 径別 に検 出。
PT-LDMSは、粒 子導入部 にAMSと 同様 にADLを 用 いてい る。粒子 の跳 ね返 りに
よる誤差 を低減す るために、100pmの微細 なメ ッシ ュ構造 を有す る粒子 トラップを用
いている ことに大 きな特徴 があ る。効率 的に捕集 した粒子 にCO2レ ーザー を照射 し、
脱離 ガスを電子イ オン化 四重極型質量分析計 に より検 出す る。図1.5にPT-LDMSと分
析セル の概念 図、図1.6に粒 子 トラップの概 念図 を示 す。 また、粒径250nmの硝酸カ
リウム粒子 を導入 した ときのイ オン信 号の時系列 を図1.7に示す。
SamPleair
FocuSingopticsfo「CO
21aser{CW)
Ano電herQMS{Q・Pde
orth◎gonaltothisplane}:
notusedin廿lisstudy
QMS(Q-POteortiiogonal
to廿lisP隔ne)
Turbomdecularpump
(a)
toQMS}
Particlebeam…
(b)
PardCtetrap
図1.5.PT-LDMSの基 本 構 造(Takegawaetal.2012).
ADLで 導入 、 レー ザ ー で熱 脱 離 ・ガ ス化 、 電 子 イ オ ン化QMSで 分 析 す る。
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時 間 プ ロ フ ァイ ル(Takegawaetal.2012).
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5
一方 、粒径100nm程 度 以下の粒子 を選択 的かつ 高感度 にオ ンライ ン測 定でき る方
法 は極 めて限 られ ている。これ は、濃度が極微 量であ ること、拡散効果 が大 きくサ ンプ
リングが容易 ではない こと、等の要因 による。粒径20nm程 度 以下の粒子 については、
熱脱離化学イ オン化型質量分析計(TDCIMS)(Voisinetal.2003)が唯一の方 法であ る。
この装置 では、静電分級 によ り粒子 を選別 ・捕集 し、加熱 に よ り気化 させ た後 に、イオ
ン 分ー 子 反応 を利 用 して特 定 成 分 をイ オ ン化 し質 量 分析 計 で検 出す る。 図1.8に
TDCIMSの概念 図 を、図1.9に粒径10nmの 硫 酸ア ンモニ ウム粒 子に対す る測 定例 を
示す。
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図1.8.TDCIMSの 基 本 構 造(Voisinetal.2003).
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図1.9.粒径10nmの 硫 酸 ア ンモ ニ ウム粒 子 に対 す る熱 脱 離 プ ロ フ ァイ ル の 例
(Voisineta1.2003).
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1.3.ナノ粒子 の空気力学特性
この章では本研究 に関わる粒子 の性質 につ いて説 明す る。
1.3.1.均一核生成 ・不均一核生成
二次 エア ロゾル の新粒子 生成 の最初 のプ ロセス として核 生成 があ る。核 生成 では気体
分子 の集 まったクラスター であ る臨界核 が形成 され 、その後 の凝縮成長 に よって粒子 に
なる。
核生成 には均一核生成 と不均一核 生成 の二っの機構 が ある と考 え られてい る。 不均一
核生成 に機構 の一つ にイ オン誘発核生成 があ る。イオ ン誘発核 生成 ではイオ ンとそのイ
オンの周 りの分子間 の双極子 一誘起双極 子相互作用 によって クラス ターが形成 され 、臨
界核 となる。イオ ン誘発核 生成 は宇 宙線 の電離作用 に よって生 じたイオ ンが主に関係 し、
成層 圏な ど高 高度 の条件 で寄与 が大 きい と考 え られ ている。
それ に対 して、均一核生成 では過飽和条件化 で気体分子 がク ラスター を形成 し、これ
がケル ビン直径 を超 えた場合 臨界核 となる。ケル ビン直径 とは、ケル ビン効果 に基づい
て決 定 され るある蒸気圧 にお いて安定 的に存在 できる粒子 の直径 であ る。微小粒 子では
粒子 表面 の曲率 によってそ の質 量平衡 を保 つた めに飽 和蒸気圧Ps以上の分圧Pdを必 要
とす る。 この ときの過飽和度SRとケル ビン直径d*の関係 は トム ソン ギーブス方程 式に よ
って与 え られ る。
SR一傷 一exp(
ρ鑑 。)(・)
ここで、γ、M、 ρはそれぞれ表面 張力 、分子量 、液滴 の密度 である。
均一核生成 では不均一核 生成 に比べ 大きな過飽和度 が必 要であ る。 大気 中では、飽
和蒸気圧 の低 い気 体 の硫酸分 子 に関係す るクラスター生成 が大 きな寄与 を してい る と
考 え られ て い る。硫 酸分 子 を含 む クラス ター 生成 の機 構 と して は、二成 分系(H20-
H2SO4)、または これ にア ミンな どの塩基 を加 えた三成分系(H20-H2SO4-bases)の機
構 が有力視 され ている。(Chenetal.2012)
第3章 で示すオ レイ ン酸 を用い た粒子発生実験 では、圧縮 空気 中の粒子核 とな りうる
粒子 をフィル ター によってあ らか じめ取 り除 くことで不均一核 生成が影響 しに くい条
件 で実験 を行 った。
1.3.2.凝縮成長
粒 子 の 成 長(粒 子 直 径 ・体 積 の 変 化)に は 主 に 凝 縮(condensation)と凝 集
(coagulation)の二つの機 構が ある。凝縮成長 は粒子 表面 に気体分子 が衝突 し取 り込 ま
れ る ことで成長す る機構 で ある。 ケル ビン直径 を超 えた粒子 は凝縮 によって成長す る。
凝縮 の速度 は粒子表 面 に衝突す る分子数 と表面か ら離脱(蒸発)する分子数 の差(正味の
分子凝縮速度η。)を取 るこ とによって得 られ、下式の よ うにな る。 ここで、α。は凝 縮係
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数 で、表面 に到達 した気体分子が沈着す る確率 を表わす。p。、Pdはそれぞれ粒 子周 囲 と
粒子表面 にお ける蒸気圧 である。
πd3α、(P。-Pd)
nz二
扁
分子の体積を 協 とすると、粒子体積の変化速度は次のようになる。
伽
石 二η・1も
これ を粒径 の成長速度 に直す と式1.4になる。
mtp)一畿(LP∞-Pd励)f・dp<z
(1.2)
(1.3)
(1.4)
気 体の平均 自由行 程 が粒径 よ りも小 さい ときには気 体 を連続流 として扱 うこ とが で
き、粒子 の成長速度 は分子 の衝突 回数 ではな く粒子表 面への気 体の拡散速度 を用 いて現
せ る。 この拡散速度 は式1.5で表 わ され る。
nzニ2πdpDvN
気 体 の分 子 濃 度Nをp。 。、Pd、T.、Tdをも ちい て書 き直 す と
nz-2半(P∞PdT
。Td)
式1.4と 同様 の変 形 に よ って 、 式1.8が 導 か れ る。
窪 一n・Vm-Zz'lilliEl!",d.P.Dv(P。。PdT。。Td)
ktp)一畿(P。 。PdT。T )φ
fordp>λ
(1.5)
(1.6)
(1.7)
(1.8)
φはFuchsの補正係数 で、粒径 が平均 自由行程 に近 い場合 の補 正であ る。
2Z十dp
(1.9)φニ
dp+5・33(Z2/dp)+3・42Z
粒子成長速度 は粒径 が気体 の平均 自由行程 よ り小 さい場合粒径 に依存せず 、大 きい場合
粒径 に反比例す る。
平均 自由行程 は気 体分子 が一度衝突 してか ら再度衝 突 を経験す るまで に熱運 動す る
平均距離 を意 味 し、式1.10で表 わ され る。
1
λニ(1.10)v2
nπdft
nは 気 体分子 の数濃度 、dmは分子 の衝突 直径 で空気分子 では3.7×10-10mと近似 され
る。標準状態 では空気 の平均 自由行程 は66nmで ある。
本 実験 にお ける粒子成長時 の温度 を00Cとす る と空気の平均 自由行程は約61nmと
計算 され る。 これ を も とに硫 酸 アンモニ ウム、オ レイ ン酸 の平均 自由行程 を見積 もる。
硫酸 アンモ ニ ウム、オ レイ ン酸 の衝突 直径 はそれぞれ の分子 を球状 で液体 ・固体状態で
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最密充填されていると仮定した場合下のように見積もれる。
喝一漂 (1.11)
硫酸 アンモ ニ ウム、オ レイ ン酸 の衝突 直径 はそれぞれ2.1nm,3.3nmと見積 も られ る。
よって分圧 を1気 圧す る と平均 自由行程 はそれぞれ2.Onm,0.77nmと推定 され る。 し
か し、実 際には実験条件 でのオ レイ ン酸 の分圧 は0.7Paと計算 され(R.Falleiroet.al,
2012)、大気圧 の10'5ほどであった。硫 酸ア ンモニ ウム については熱 分解 のた め蒸気圧
の正確 な推 定は難 しい もののオ レイ ン酸 同様 に大気圧 よ り低 い分圧 で ある と思 われ る。
よって、平均 自由行程 は粒径 よ り大 き くなる と考 え られ る。この推定か ら、実験 中の凝
縮過程 にお け る粒子成長速度 には式1.4が適用 できる。
1.3.3.粒子 の拡散
ナ ノ粒 子 は質量 が小 さく拡散が速い ため効 率的 に捕集す る ことが難 しい。粒子 の拡
散速度 はFickの拡散第一法則 によって記述 され る。
伽.
ノニ ーD石(1・12)
ここで、」はエア ロゾル粒 子の フラ ックス、塑 は粒子 の濃度勾配 を表 わす。 この式に登
dx
場す る 刀 は拡散係 数で、ス トー クス アーイ ンシュタイ ンの関係 式か ら以下の よ うに求め
られ る。
kBT
(1.13)Dニ6πηd
ここで、ηは気 体の粘 性、dは 粒径 であ る。粒子 の拡散速度 は粒径 に反比例 し、 さ らに
すべ り補正 が必要 となるよ り小 さな粒子 ではお よそdロ2に比例 す るため小 さな粒 子ほ ど
拡散 の影響 が大 きい といえる。粒径1μm以 下の粒子 ではス トー クスの法則 の近似 の一
つ である粒子表面 での流速 は0と い う条件が成 り立 たないた め、経験式か ら導かれ るカ
ニンガム係数Ccを 用いてすべ り補正 を行 う必要が ある。
Cc-・+1【2・34+…5・xp(一・・3gl)1(…4)
kBTCc
(1.15)Dニ6πηd
ここで、λは平均 自由行程 で ある。 チ ューブ 内を通過す る粒子 は拡散 のほかにチ ューブ
の曲が りでの慣性衝突や重力 に よる沈 降に よって損失す る。しか し、ナ ノ粒子 の場合 は
その停 止距離 の短 さや拡散 の速 さか ら拡 散沈着 に よる損失 が大 部分 を 占め る と考 え ら
れ る。
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円形 断 面 を持 つ チ ュー ブ 内 を拡 散 に よ る損 失 を受 けず に通 過 す る粒 子 の割 合(ベ ネ
ト レー シ ョン)Pは チ ュ ー ブ 内 が 層 流 で あ る場 合 以 下 の よ うに 表 わ せ る 。(Hinds,
AerosolTechnology1999)
P-n・1Lt-1-5.50μ・/・+3.77μf。,μ<0.009
η厩
Pニ0.819exp(-11.5μ)十〇.0975exp(-70.1μ)forμ≧0.009(1.16)
た だ し
4DLDL
μニ
πd,σ二 万(1・17)
こ こでLは チ ュー ブ の長 さ、d亡は チ ュー ブ 直径 、 σは 平均 流速 、Qは 流 量 で あ る。
1.4.研究 の 目的
当研 究室で は、 ナノ粒子 の化学組成 を定量的 にオ ンライ ン測 定で きるナ ノ粒子化 学
組成質量分析計(Nano-MS)の開発 に取 り組んで きた(大 竹,修 士論文,2016)。初期型
のNano-MSは粒子導入 時のMS部 の圧 力が高いために、検 出器(SEM)、電子イオ ン
化 フ ィラメン トをつ けたままの連続運転 ができなかった。測 定手順 が複雑化す ることは
自動化 の上 で課題 とな り、また後述 の空気信 号に よる補 正ができない問題 もあった。本
研究 では、これ ら従 来の課題 を解決 して実大気連続測 定が可能 とな るよ うな改良 を行 い、
その性能 につ いて評価す る ことを 目的 とした。
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2.装 置
2.1.Nano-ADLの構 造
2.1.1.節で は、Nano-MSの重 要 な構 成 要 素 で あ るNano-ADLにつ い て 、 当研 究 室 の
修 士論 文(大 竹 、2016)を引用 して説 明す る。2.2.2.節で は 当研 究 室 の
修 士 論 文(大 竹 、2016)にお け る成 果 を紹 介 す る。
2.1.1.エア ロダイナ ミック レンズの仕組 み
Nano-MSでは粒子導入部 にエ ア ロダイナ ミック レンズ(ADL)とい う要素技術 を用
いている。ADLは 空気分子 と粒子 の慣性 と拡散速度 の差 を利 用 して、空力 学的に粒 子
を ビーム状 の流東 に収束 させ て真空 中に導入す る。
先行研 究においてはエア ロゾル質量分析計 の粒子導入部 に用 い られて きた(Jayneet
al.2000,Takegawaetal.2012)。ADLによって狭 い領域 に粒 子 を集 中させ ることが
できれ ば、高感度 な検 出が可能 となる。 したがって、ADLの 収 束性 を向上 させ るこ と
が定量性 にお いて鍵 となる。
卜Ll■
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図2.1エ ア ロ ダ イ ナ ミ ッ ク レ ン ズ の 内 部 構 造 の 例(Liuetal.1995).
ADLは 内部 に複数 の穴 の開い たオ リフィス板 とスペーサー を有す る。 これ らのオ リ
フィスの前後 で圧力 差 を生 じさせ るこ とで 、気体分子 は収束 と発 散 を繰 り返す。一方、
粒子 は慣性 が大 きいので気体分子 よ りも収束 ・発散 が小 さくな るため、中心軸上では粒
子数濃度 が相対 的に上昇す る。この現象 は、ロビンソン不等 式 を導 くことで理解 でき る
(Robinsonetal.1956)。粒子 の速度 をUp、全粒 子の平均密 度 をC。 とす る と、流体の
運動 か ら以 下の式 が成 り立っ。
1DCm
ZI-biニ ー7'Up(2・1)
口まナブ ラで ある。 ここで理想的な粒 子の速度 に対す る運動方程式 を解 くと、
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Dk
玩'v'Up+玩'v'Up=-m'△(2・2)
∠はラプ ラシア ンで あ り、 ここでは△≧0が成 り立つ ので、7・Up≦0であるか ら、式2.1
とあわせ る と以 下の ロビン ソン不等式 が得 られ る。
DCm
>0(2.3)D
t
この式 の意 味す るところは、時 間経過す る と共 に、局所粒子濃度 は粒子 の従 う流線 に
沿 って増加 し、対称 的で非圧縮 系の とき、中心軸の粒 子濃度 が上昇す ることを説 明 して
いる。 ただ し、粒子 の軌道がそれぞれ交 わ らない とい う条件 の も とで求 め られ てい る。
図2.2粒 子 の収縮過程 の模 式 図
ここでContractionFactor(収縮率)を 定義す る。ADLを 通過す る流体 は層流 とし、 レ
ンズの中心軸 に対 して粒子 が距離 以 一・・)の位 置で導入 され、レンズ通過後 に 中心軸に対
して距離 珍(・)の位置 に変位 した とす る。導入 時の粒子 が流線 に対 して全 く収縮 しなか
った ときの位置 をro(・・)とす る と、収縮率 は以下 のよ うに定義 され る。
_㌃(。・)(2 .4)η=
ro(∞)
ro
rp(一 。。}
図2.3粒 子 の収 縮 率 の定 義 図(Liuetal.1995).
対称な流線の軸付近の粒子に対して、その粒子の速度や曲線を表す状態方程式を解くと
以下のような位置関数を得る。
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ち一)一(∫
ρ(2)u(2)ゾ×罵 響(ρ 晦
(2.5)
rは粒子 の中心軸 か らの距離 、ρは流線 の中心軸 の密度 、Uは 中心軸 に存在 す る粒 子の
速度 、 τは緩 和時間であ る。波線記 号は初期値で無次元化 した もの を表す。Sは 粒 子の
ス トークス数 と呼ばれ 、以下 の よ うに定義 され てい る。
s一響 一 ρ齢 許(2・6)
添 え字 の0は 全てADLに 導入す る直前の状態 を表 してい る。Lは 系の代表 的な長 さ、
μは流体の粘 度、0は カニンガム補正係数 である。ここで注 目すべ きは、Sが粒径Dpの
2乗 に比例 してい るこ とである。式2.4～2.6より次式 を得 る。
η一・一櫛
(∫。。)ひ(。。)ゾ×罵 箒(ρ 晦
(2.7)
式(2.7)から、5=0の とき粒 子 は完全 に収縮せ ず、θ>0の ときは流線 の中心に近づき、
収縮す る ことが分 か る。 また、式(2.7)は単一 のオ リフィスを通過す る場合 の収縮 率 を
表 し、ADL内 で複数 のプ レー トを通 るときは、その最 終的な収縮 率 を直積集合 で表す
(ηニH告 η∂。 ここでは3つ のオ リフィス を通 るときの粒子 の流れ を、異 な るス トー ク
ス数 を与 えてシ ミュ レー シ ョン した例 を示す(図2.4,Liueta1.1995)。
0く η〈1 ■ko=1eo・st・1
nmO RCo=100・S=e・7
図2.4粒 子 の 収 縮 過 程 の シ ミュ レー シ ョン(Liueta1.1995).
ADLの性能 を考 える上で重要 な過程 として、収縮過程以外 にADL末 端 での拡散過程
がある。
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粒子 はADL末 端で様 々なカ を受 けて拡散す る。 ここでは、ブ ラウン拡散 と揚力拡散 を
説 明す る。ブ ラウン拡散 とは、気 体分子 と粒 子の ランダムな衝 突に よって粒子 分布 が時
間 とともに広 がる現象 である。気体分子 に比 べ ると粒子 の質 量は極 めて大きいので、短
時間ではサ ブ ミク ロン粒子 のブラ ウン拡散 は顕著 ではない。
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図2.5ブ ラ ウン拡散 の模式 図
しか しなが ら、粒径 の小 さいナ ノ粒子 では短 時間で あって も拡散 が無視で きな くな
る。ADLを通過 した粒子 に働 くブラ ウン拡散 につい て説 明す る。図2.6はADLを通過
した粒子 が距離 五を飛行 して、捕集部 に到着す るまで の軌跡 を表 し、その拡散幅 吻 伽 躍丑
は全粒子数 フ ラックスの90%が 含 まれ る有効 幅であ る(Liuetal.1995)。
図2.6ADL末 端 の ブ ラ ウン拡 散(Liuetal.1995).
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理想 条件 を仮 定す ると、真空導入時 に気体 の温度が急激 に低下す るこ とによって、気
体分子 と粒子 の衝突 に よるランダムな速度ベ ク トル変化 は凍結 され る。凍結後 の放射 方
向の速度ベ ク トル 、凍結放射速度 を 玲.としてい る。
図2.6のブラ ウン拡散 に対す る粒子 の拡散 フラ ックスを定 める。理想的な条件で は、粒
子 の速度 分布 はマ クス ウェル ボール ツマ ン分布 で記述 でき る。 ノズル の直径 よ りも粒 子
飛行距離 五 が十分長 い とき、凍結速度 に達す る以前 のブ ラウン拡散 に よる広 が りは無
視 でき、真 空 中の粒 子の平均飛行速度 を の として、粒 子が距離 五 を飛行 した後の位 置
は以 下の よ うになる。
r一 毎(2・8)
凍結速度が平均飛行速度と比べて無視できるとき、粒子ビームの速度分布は以下式とな
る。
f(r)dr一評C毒)2T・d・ ・aB-2籍 毒 (2.9)
Mpは粒 子 質 量 、TPFは粒 子 凍 結 温度 、kは ボル ツマ ン定 数 で あ る。先 ほ ど述 べ た が 、 こ
の 関数 を0か らdB,B。。w、、./2まで積 分 した 値 が90%と な る よ うな幅daBrown.を粒 子 ビー ム
径 とす る。 実 際2.9式 を積 分 す る と、dB,B。。wn=3.04αBとな る。
次 に 揚 力 拡 散 で あ る が 、 これ は非 球 形 の粒 子 に 対 して は た ら く揚 力 に よ っ て粒 子 が
拡 散 す る機 構 で あ る。任 意 の 形状 の粒 子 に 対 して この機 構 を定 量化 す るの は 困難 で あ る。
軸 対 称 粒 子 や 立方 体 粒 子 を仮 定 す る こ とで 単純 化 され 、揚 力 丑 は抵 抗 力 乃 を用 い て
以 下 の よ うに記 述 で き る。
1「Lニ61「D(2.10)
この とき θ は粒 子 の形 と方 向 の み に依 存 す る定数 で あ る。 揚 力 拡 散 され た と きの粒 子
の ビー ム幅 は 、 θ の 最 大値 を用 い て 以 下 の よ うに記 述 で き る。
11「D(oo)-FL)(90。)
dB・ift=2GmaxL・Gmax=2F
D(。・)FD(9。・)(2.11)
次 に 、二 つ の拡 散機 構 に よ る粒 子 ビー ム幅 を比 べ る。粒 子 ビー ム の最 終速 度 は気 体 中
の音 速 程 度 の大 き さに な る。 ブ ラ ウン拡 散 幅 の 限界 は 、
dB,B・・wn.一(舞ゾL(2・ ・2)
とな る。mは 気 体 分 子 の 質 量 あ る。粒 径10nm以 上 の粒 子 で はdaBr。wn.はLの数%程 度
で あ る。 一 方 、揚 力 拡 散 幅 の 限界 は 、
dB,Lift～δ、L(2.13)
とな る。6は 粒 子 の形 に起 因 す る係 数 で あ る。 非球 形 粒 子 の場 合 に は ブ ラ ウ ン拡 散 よ り
揚 力 拡 散 が卓 越 す る こ とが示 され て い る(Liuetal.1995)。
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2.1.2.Nano-ADLの構 造
ADLに は通 常 の サ ンプ リン グで は拡 散 が 大 き く狭 い範 囲 に捕 集 しづ らい粒 子 を トラ
ップ上 の一 点 に捕 集 で き る利 点 が あ る。ADLは 近年 で は サ ブ ミク ロ ン粒 子 に 対 して 用
い られ て き た(Liuetal.1995,Zhangetal.2002,K.Liuetal.2007,Leeetal.2013,
Hwangetal.2015)。ナ ノ粒 子 の ビー ム を 形成 す る こ とは ブ ラ ウ ン拡 散 の た め難 しい。
当研 究 室 で は ナ ノ粒 径 域(30～100nm)で 高 い透 過 率 を持 っ新 規ADL(nano-ADL)の
開発 に成 功 した(大 竹 修 士論 文2016)。 このnano-ADLは図2.8の よ うにナ ノ粒 径 域
で 高 い透 過 性 を示 し、十 分 狭 い ビー ム幅 を持 っ。一
1.32.34.O
唖3・。
901515
図2.7nano-ADLの 構 造
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図2.8nano-ADLの 粒 子 透 過 効 率(大 竹 修 士 論 文2016)
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2.2.Nano-MSの構造
Nano-MSの基 本 構 造 は粒 子 トラ ップ レー ザ ー 脱 離 質 量 分 析 計(PT-LDMS)
(Takegawaet.a1,2012)と同様で ある。Nano-ADLで収束 させ た粒 子 を粒子 トラップ
に一 定時間捕集 し、CO2レーザー によ り気化 させ る。脱離 したガ スを電子イオ ン化一四
重極質 量分析 計(EI-QMS)で検 出す る。脱離 ガスは トラ ップ を囲 うセル に よって効 率
的に質量分析計 に導入 され る。Nano-MSとPT-LDMSの主な違 いはエア ロダイナ ミッ
ク レンズ とチャンバ ーの構造 である。ナ ノ粒子 ビームはナ ノ粒 子の軽 さか らブ ラウン拡
散 に よ り広 い角度 で発散 して しま うことが予想 され るた め狭 い範 囲に捕集 す るために
はできる限 り飛程 を短 くす る ことが求 め られ る。初期型のNano-MSは差動排気 無 しの
一体型 チェ ンバ ー となっていた(大 竹,2016)。イ ン レッ トを開けて粒子 を導入す る際
にチェンバー圧力 が上 がるため、そ の度 にQMSの 検 出器 とフィラメ ン トを切 る必要が
あった。
本研 究では、そ の課題 を克服す るた めに新 しい差動排気チ ェンバー を開発 した。その
構造 を図2.9に示す。く り込み構造 の特殊 フランジ を用 い るこ とでナ ノ粒子 ビームの飛
距離 を短 く保 ったまま差動排気 が可能 となった。これ に よ り二段 目では粒子 導入 時であ
って も5.0×10-5torrの真 空度 を実現 した。 この条件 では気 体は分子流 として振舞 うた
め粒子 ビー ムは気体 の抵抗や ブ ラウン拡散 を無視 でき る。
ADL末 端 か らス キマーの先端 までの距離 はお よそ10mm、ADL末 端か ら粒 子 トラッ
プまでの距離 はお よそ50mmに 調整 されてい る。
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図2.9nano-MSの 構 造
17
排気 フ ランジ導入前 の粒子導入 時のQMSチ ャンバー圧力 は9.5×10'3torrであ り、
排気 フランジ導入後 には5.o×10'5torrとなった。 この圧力 はQMSの 検 出器 とフィラ
メン トを稼動 させ るための必要条件 を満 た してい る。しか しなが ら、粒子導入 直後には
1×10'4torrを瞬間的に超 えて しま うため、バル ブ を開 ける前には一度検 出器 とフィラ
メン ト切 る必要 がある ことが分 かった。ただ し、圧力 が安 定 してか らは粒子 導入 中に も
検 出を開始 できるため空気 由来 の リフ ァレンス信号 を取 る ことは可能 になった。バル ブ
開閉に伴 う圧力変動 を低減す る ことは今後 の課題 であ る。
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3.実験方法
3.1.凝縮法 によるオ レイ ン酸粒子発生
エ ア ロゾル は分散状態 で長 期間の保管 はできない ため、実験 で はその都度 テス ト粒
子 を作成す る必要 がある。一般 的なエ ア ロゾル発生法 にはア トマイザー がある。 図3.1
に示す よ うに、圧縮 空気 とオ リフィスを用 いて、対象 とす る成 分 を含 む溶液 を細管か ら
吸い上 げて(ベ ル ヌーイ効果)噴 霧 す るこ とで粒 子 を発 生 させ る。 拡散 ドライヤーで乾
燥 させ る ことで、水分 をほ とん ど含 まない粒 子 とな る。ア トマイザーに よってで きた粒
子 はサブ ミク ロン粒径 に ピー クを持 ち、その粒径 分布 は対数 正規 分布 にな りやす い こと
が経験 的に知 られ ている。
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図3.1ア トマイザーの概 要図(東 京 ダイ レックHPよ り引用)
ア トマイザー は安 定的 にサブ ミク ロン粒子 を発 生で きる手法 で あるが、ナ ノ粒径 の
テ ス ト粒子 を得 る手法 としては課題 がある。課題 の一つ は、粒 子発 生の原理 上ナ ノ粒 子
を得 る ことが難 しく、十分 な量の粒子 が得 に くい ことであ る。も う一つはア トマイザー
を用 いて発 生 させ たエア ロゾル はサブ ミクロン域 に ピー ク粒径 を持っ た めDMAを 用
いて分級す る際に多価帯電粒子 の影響 が大 き くなる ことである。多価 帯電粒子 が多 くな
る と、体積 に関 して大幅 な補正 が必要 になる点で望 ま しくない。
これ ら課題 を解消す るた めにはナ ノ粒径域 に ピー クを持 ち、狭 い粒径 分布 のエ ア ロ
ゾル を発生 させ る手法 が必要 である。この よ うな 目的に適切 なエア ロゾル発 生法 と して
凝縮法 がある。これ は粒子成分 のガスを過飽 和状態 に して均 一核 生成 を起 こし、エア ロ
ゾル粒子 を発生 させ る手法 であ る。この手法に よ り理想 的な粒径 分布 を持っ テス トエア
19
ロゾル を発生 させ るため、流 量な どのパ ラメーターの変化 が粒径 分布 に及 ぼす影響 を観
察 し、理論 的な説 明を試み た。
粒径分布
を測定
図3.2オレイ ン酸 を用いた凝縮粒 子発 生法実験図
実験 は図3.2のよ うな装置 を用い て行 われた。フィル ターに よって粒 子 を除いた圧縮 空
気 が一定 の温度 で加 熱 され たオ レイ ン酸 上 を通 ると空気 中にオ レイ ン酸蒸 気が供給 さ
れ る。このオ レイン酸蒸気 が冷却管 を通 る際、オ レイ ン酸が過飽 和状態 とな り均一核 生
成 を起 こし粒子化す る。その後 、活性炭 ス クラバーに よって気 体 中か ら余剰 なオ レイ ン
酸蒸気 を除去す る。生成 したエ アロゾル の粒径分布 をSMPSに よって測 定 した。SMPS
は粒子分級 装置(DMA)と 凝縮粒子 カ ウンター(CPC)の二つ の装置 か ら構成 され る。
DMAで は粒子 を241Amの作 り出す イオ ンとの衝 突に よって平衡荷 電分布 にまで荷 電 し
た後 、電場 を通す こ とによって粒子 の電気 的モ ビリテ ィ ごとに分級す る。DMAを 用い
る ことで任意 の粒径 に ピー クを持つ狭 い粒径分布 のエ ア ロゾル を得 る ことができる。
CPCは凝縮成長 させ た粒子 を光学 的に検 出 しその数濃度 を測 定す る。 ナ ノ粒子 は可
視光波長 に対 して小 さいためMie散 乱の強度 は弱 く、ナ ノ粒 子の散乱光 を検 出す るこ
とは難 しい。 そのため、CPCで は粒子 をブタ ノール蒸気 の過飽 和環境下で光学的検出
が容易 な10mmほ どまで凝縮成長 させ散乱光 を検 出す る。SMPSは この二つ を組み合
わせ 、粒径 ご との粒子数濃度 を測定す る ことで粒径分布 を作成す る。なお、後述 の多価
帯電 にっい ては ソフ トウェア上 で補正 が行 われ てい る。
3.2.軸調整
フラ ンジ取 り付 け時には、ADLと ス キマー、 トラップが直線 状に配置 され な くては
な らない。ナ ノ粒子 は光学的 な検 出が難 しく、粒 子痕の 目視 も不可能で あるた め、捕集
位置 の確認 が難 しい。 このため同軸性 の確保 は、ADL位 置調整 、粒 子捕集 、検 出の繰
り返 しに よって行 われ た。実験 ではまず 、黒色 のニグ ロシン粒子(多 分散)を 導入 し粒
子 トラ ップの位置 に設置 した石英 フィル ター上に捕集 した。捕集 され たニ グロシ ンは 目
視 で黒 い点 として確認 できる。た だ し、この手順は あ くまで粗 調整 で あ り、確認 で きる
痕跡 はナ ノ粒子 ではない。そ のため、ナノ粒子 の位置合 わせ は実際に粒子信号 をQMS
で検 出す る ことで行 う必要 があ る。
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3.3.硫酸 アンモ ニ ウム由来粒子 の検量線作成
都 市域 の代表 的なエア ロゾル の成分 である硫酸 ア ンモ ニ ウムを用 いてNano-MSの
性能評価 をお こなった。実験 図 と実験手順 を図3.3に示 した。硫 酸ア ンモニ ウムの固体
試薬 か ら凝縮法 を用 いて発生 させ たテ ス ト粒子 をDMAに よって分級す る。その後テス
ト粒子 はNano-MSとCPCに導入 され イオ ン信 号 と粒子数濃 度が得 られ る。 このテス
ト粒子 は熱分解 のため主な組成 が硫酸水素 ア ンモ ニ ウム となってい る可能性 があ る。実
験 は粒径40,50,68,80nmの粒子 に対 して行 った。測 定はブ ランクとサ ンプル を交互
に3回 ず つ行 った。 ブ ランク試料 としてDMA電 圧 をOVと したサ ンプル を用いた。
DMA電 圧 をOVと す ることでサ ンプル 中の粒子成分 を除外す ることができ る。
測 定 され たイ オ ン信 号を積算 し積算電荷 量C(pC)を粒子数濃度 の時 間平均 と粒径、
粒子密度 か ら導入質量W(ng)を 求 めた。積 算電荷量eと 導入質 量Wの 比 を感度S
(pCng'1)とす る。また、積 算電荷量eと 導入質 量J7Vのプ ロッ トか ら最 小二乗法で求
めた検量線 の傾 きを平均感度 とした。
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図3.3検量線 作成実験の(a)実験 図及び(b)実験手順
3.3.MS部の誤差
MS部 の 誤 差評価 は、得 られ る信 号S/N比 を取 ることで評価 した。図3.4のよ う
に、得 られ た電流量 を時間で積算 した波形 を作 り、 レー ザー 照射60秒 前か ら50秒 間
をベ ースライ ンとしてそのσ値(σ1)を求 めた。このσ1と積算電荷量 の比率 をSIN比 と
して用 いてい る。この3σ 値 を感度 で割った もの をMS部 の検 出下限 として用い る。ま
た、粒径 ご とにブランク試料 の積算電荷 の標準偏差(σ2)を計算 し、σ1,σ2の和 を積 算電
荷 の誤差(σQ)とした。
σqニσ・+σ2(3・1)
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図3.4MS部の誤差 の計算法
計算 され た積算電荷及 び誤差 は レーザー照射 前のイオ ン信 号(m/z44,CO2)をリフ
ァ レンス として用 いて補正 してい る。ほぼ一定量バ ックグラウン ドに存在す る リファ レ
ンスシ グナル に よって信号 を正規化す るこ とで検 出器感 度 の変動 を補 正す るこ とがで
きる。リファ レンス としてN+イオ ン(m/z14)を用い なかった のは、必要な真 空度 を達
成 できてい なかった2016年12月時点 のデー タ との比較 をす るた めである。
3.4.CPCの誤 差
各 実験 で様 々な粒径 を もつ粒子群 の中か ら、あ るひ とつ の粒径 の粒子群 をDMAで
選択 的に分級す る。 しか し、電気的 に分級す るた め、実 際には2価 や3価 に帯電 した粒
子 が混合す る と考 え られ る。この多価 帯電 した粒子 を補正 しなけれ ば、選択 した粒径 よ
りも大 きい多価帯電 した粒子 、つ ま り質 量が大きい粒子 が検 出 され 、定量性評価 をす る
際に粒径 を3乗 して計算す る質量 に大 き く誤差が生 じて しま うと考 え られ る。よって正
確 な定量 をす るために、多価 帯電補正が必要 とな る。 ここでは、2価 の補正 を例 に して
紹介す る。
分級 目的の粒径 をdiと置 き、観測 され たその数濃度NiVT内には2価 に帯電 した粒
径d2の粒子がN2v含まれ てい るときを考 え る。真 の1価 と2価 の数濃 度 をNiV、N2v、
観測 され た1価 と2価 の数濃度 をNiVT、1～らVTと置 き、式3.3のよ うな仮定 を置 く。ま
た、概念 図を図3.5に示す。
N2v
≡Kニconst.,N2vT:帯電 は1価 のみ(3.3)
NiVT
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dld2
図3.5多 価帯電補正 の概念 図。
まず 、N2vを求 め る。 こ の数 濃 度 は、2Vで 選 択 され た 粒 径 で の数 濃 度 全 量 の2価 に
帯 電 した分 と考 え られ る の で 、2Vで 観 測 され た数 濃 度N2VTに 、 そ の粒 径 で の 荷 電 効
率 の比 を か け てN2vが 求 め る。粒 径d2に お け る1価 、2価 の荷 電 効 率 を それ ぞれfid2、
f2d2とす る と、式3.4と な る。
f2d2(3
.4)N2vニN2VTf
ld2
よ っ て 、仮 定 よ りKを 求 め る と、
N2VTf2d2
κ 二
酬VT石(3・5)
とな り、 図3.5の緑 の部 分 、 求 め る真 の1価 の数 濃 度 は 、
ハ11vニ(1-K)ノVIVT(3.6)
とな る。実 験 で は3価 まで 同 じ仮 定 の下 、多 価 帯 電 補 正 を行 っ た。ま た 、荷 電 効 率 は 以
下 の よ うな プ ロ ッ トを と り、 そ こか ら値 を求 め て適 用 す る(Wiedensohler1988)。
1
壽 …
多価荷電効率
▲▲
●+1価
■+2価
▲十3価
0.01
0.010.11
Dp[μm]
図3.6粒 径 に 対 す る荷 電 効 率(Wiedensohler1988より作 成).
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4.結果
4.1.凝縮法 によるオ レイ ン酸粒子発生
オ レイ ン酸 を用 いた粒子発 生実験 では揮発部 の温度 、流量、活性炭 の有無 な どのパ ラ
メー ター を変化 させ粒径分布 の変化 を確認 した。そ の結果 を図4.1に示す。ただ し、70
0Cでのデー タは、ほ とん ど粒子 が発 生 してお らずつぶれ て しまい見えない。粒子発 生
器 の ヒー ター温度(Th)を変化 させ る実験 では、すべ ての温度 に共通 して70nm付 近
に ピークが見 られ た。この ピー クは低温の条件か ら850Cまで上昇す るがそれ よ り高い
温度 では低 下 した。 この ピー クの減少 と同時に高温条件 では80～150nmに 二つ 目の
ピー クが見 られ た。
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100
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図4.1ヒ ー ター 温 度 に よ るオ レイ ン酸粒 径 分布 変化
流量 を変化 させ る実験では、流量 が大 きい ほ どピー ク粒径 が微 小側 に変位 した。 また、
粒子数 も大 き く上昇 した。
680
x10
60
∩Ω
9
葦40
毛
20
0
78
100
Dp[nm]
Q=100cmlm
Q=200cm/m
Q=300cm/m
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1200cm3min-1より大 きゐ 図4.2流 量 に よ るオ レイ ン酸 粒 径 分 布 変 化
数 が減 少 した。
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図4.3過剰流量条件 でのオ レイ ン酸粒 径分布
本研究 で得 られ た40～50nmに最適化 した条件 にお ける粒径分布 を図4.4に示す。
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図4.4粒子発生法 の結果
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4.2.Nano-MS軸調整
ニ グロシン粒 子 に よる粗調整 を経 て硫酸塩粒 子 のイ オ ン信 号の検 出に成功 し、検 量
線 の作成 を試み た。2016年12月に得 られ た波形 と検 量線 を下図に示す。
一10
5x10
【?
?
??
?
??
4
3
2
1
0
?
?
0
一Blank
-178ng
-52ng
40ng
ハノへ、一
60
Time[s】
120
図4.5硫 酸塩粒 了(68nm)の信 号
60秒時点で レーザーを照射 してい る
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この実験 は一 回の休止 をは さんで同 日中に行 われ た。他 と異 なる傾 きを持っBlank試
料 は この休止 の直後 に測定 され た。また、図4.5ではゼ ロ点を揃 えてい るが、補 正前の
絶対値 は このBlank試料 のみ3×10'10Aほど高 い。 このためBlank試料 の一っが時間
とともに下 降 してい るのは低真 空 時にチ ャンバ ー壁 面 に吸着 した気体成 分が脱 ガス と
して放 出 ・検 出 され た影響 であ ると考 え られ る。
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図4.6硫 酸塩粒了(68nm)の検量線
粒子信号 の波形 は2～3つ の山に分 かれていた。特 に178ng導 入 時の信号 では3山 目
が もっ とも大 きな ピーク となった。
軸合 わせ では一度粒子 の検 出に成功 して も追試験 では検 出できな くな る事態 が複数 回
あったが、ADLを 固定す るア ングル を用いて以降検 出で きる状態が維持 されてい る。
この ことか ら、ADL位 置 のわずか なずれが スキマー とADL問 の気流 の乱れ を引き起
こし、 これ に よって粒子 ビー ム生成 が阻害 され たため検 出できなかった と考 え られ
る。
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4.3.硫酸塩粒子 の検量線
4.3.1.検量線作成 に用 いたテ ス ト粒子 の粒径 分布
硫酸塩 由来粒子 のテス トエア ロゾル の粒径 分布 はオ レイ ン酸粒 子発 生実験で得 られた
知見 を もとに調整 され た。 図4.7に硫酸塩 由来粒子 の粒径分布 を示す。
(a)
(b)
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図4.7硫 酸 塩 由来 粒 子 の(a)粒 径 分布 と(b)体 積 分 布
(Q:3.75L/min,T:2000C)
これ は68nm,50nmの検 量線 作成 時 と同 じ条件 での粒径 分布 であ る。 これ によって
多価帯電粒子 の紛れ込み のための補正 の不確 か さを軽減す る ことができる。
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4.3.2.硫酸塩粒子 の波形 ・検量線
図4.8に硫酸塩粒子(粒 径68nm)のm/z48のイオ ン信 号 を一例 と して示 した。波
形 は レーザー照射 時間の120秒 にわた って検 出 された。SIN比・LODは各粒径 、導入
質量 ごとに求 めた(表4.9)。
図4.10に硫酸塩粒子 の検 量線 を示 した。すべての粒径 で検 量線 は十分な直線性 を示
した ものの、感度 の絶対値 は粒径依存性 を示 した。
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図4.8硫 酸塩 由来粒了(68nm)の信 号波形
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50・ml68・ml80・m
S/N LOD(ng)W(ng) S/N LOD(ng)W(ng) S/N LOD(ng)W(ng)
47 1.0 15 42 2.3 34 29 1.7 15
21 1.3 9.4 52 1.4 24 65 0.80 28
43 0.31 5.7 15 1.6 14 38 3.1 41
表4.9粒径 ご とのSIN比、検 出限界 、導入質 量
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図4.10粒 径 ご との検 量線(a)50nm(b)68nm(c)80nm
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5.考察
5.1.凝縮法 によるオ レイ ン酸粒子 の発生
ヒーター温度 を変化 させ る実験 では、70nm付 近 の ピー ク(第 一 ピー ク)強 度 の変
化 とそれ に呼応す る粒径80-150nmの第ニ ピー クの 出現が観察 された。850Cまでの第
一 ピー クの強度増加 はオ レイ ン酸温度 の上昇 に よって冷却 管内 に供給 され るオ レイ ン
酸蒸気 の量 が増加 し、冷却 管内の過飽 和度 が上昇 したため と考 え られ る。それ に続 く第
ニ ピー クの出現 は過 剰 なオ レイ ン酸蒸気 の供給 に よって冷却管 で粒子化 しき らなかっ
たオ レイ ン酸蒸気 による凝縮成 長 が活性炭 ス ク ラバ ーまで の間に起 こったため と考 え
られ る。
流 量を変化 させ る実験で は、流量が大 き くなるほ どピー ク粒径 が微 小側 に移動 した。
これ は冷却管 内 を蒸 気 が移動 す る時 間が短縮 され たた め冷却管 内での粒子成 長が抑 え
られ たためである と考 え られ る。また、流量増加 に伴い粒 子数 も増大 した。 これ は流 量
の増加 によってオ レイ ン酸蒸気 がす ばや く冷却管 内に導入 され 高い過飽和度 を生み 出
したためであ ると考 え られ る。1200cm3min'1より大 きな流量で は、図4.3に示 す よ う
に ピーク粒径 は変化せず 、粒子数 が大 き く減少 した。これは冷却 管 中を蒸気 が滞 留す る
時間が粒子生成 に不十分 なほ ど短縮 され たため と思 われ る。
これ らの知見 か ら、求 め る粒 径分布 を生 み出すた めには蒸気 の過剰 供給で第 ニ ピー
クを発 生 させ ない最大温度 と適 切 な粒径 にピー クを得 られ る流 量が条件 にな る とい え
る。 オ レイ ン酸 の50nm粒 子 を発 生 させ る上 では ヒー ター温度850C、 流 量1200
cm3minロ1が最適 とな り、図4.4のよ うな粒径分布 が得 られた。この実験で得 られた知見
は、後のnano-MSによる硫 酸塩検 出の際に用いたテス トエア ロゾル の粒径 分布 最適化
のために活用 され た。
5.2.硫酸塩 由来粒子 の検量線
5.2.1.導入 時の拡散 に よる損失
テ ス ト粒子 はMSとCPCに それ ぞれ導電チ ューブ を用いて導入 された。 この際、粒
子 の分岐 か らの粒子 の移動距離(チ ューブの長 さ)はMSの ほ うが長 く、拡散損 失に よ
ってCPCで の測定値 よ り数濃度が減少 してい る可能性 がある。式1.14、1.15を用いて
拡散 に よる粒子損失 の見積 も りを試み る。まず、粒 子の拡散係数Dを 求 める。エア ロゾ
ル の温度 を200C、空気 の動粘度 ηを1.512×10'5m2s-1とす る。Dは 式1.15によって
求 め られ 、図5.1のよ うになった。
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Dp[nm] D
50 1.45E-09
68 8.25E-10
80 6.16E-10
図5.1粒径 ご との粒 子の拡散係 数
分 岐 か らの チ ュー ブ長 はCPCま で24cm,MSま で189cmで あっ た。 ま た 、粒 子 導
入 時 の チ ュー ブ 内 の流 量 は 、CPC側は300cm3minロ1、MS側は100cm3min'iであ っ た。
これ らの数 字 を用 い てベ ネ トレー シ ョン を計 算 す る と、 下 の 図5.2の よ うに な っ た。
tubeIength[m]
0.24 1.89
一
∈
三
Q-
o
50 0,991 0,929
68 0,994 0,951
80 0,995 0,959
図5.2各 粒 径 、 チ ュー ブ に お け るペ ネ トレー シ ョン
図5.2を見 る とCPC側 では大 きな粒 子損 失はな く、粒径 に よる損失量の差 も大 きく
なかった。MS側 では流速 が遅 くチ ューブ内に滞 留す る時間 も長 い ことか ら比較 的多 く
の拡散損失 があった と推定 され る。特 に50nm粒 子で はMS側 とCPC側 の拡散損 失
量 の差 に よって導入粒子量 を7%ほ ど過大評価 してい る可能性 があ る。
5.2.2.波形 の形状
硫酸塩 由来粒子 の信 号は100秒以上検 出 され た。 これは レーザーが トラップ ・粒 子 を
十分加熱す るのに必要 な時間 と比べ長 い。この要因はセル の ヒーターが トラップ との接
触 に よって加熱 できていない ためである と考 え られ る。セル は トラップ を囲いガス化 し
た粒子成分 をMSに 導 く役割 を持つ が、セル を加熱 で きない とセル表 面にガスが吸着 後
再度 ガス化す るため信 号が長 引 くと考 え られ る。2016年12月 時点の波形 では レーザ
ー照射後60秒 程度 で信 号が収束 してい るよ うに見え る。 しか し、照射 開始後60秒 に
お けるブ ランクと粒 子信 号の差 は1×10-11Aほどで あ りこれ は現在 の値 と同程度 であ
る。12月 時点で は現在 に比べ粒子導入量 が大幅に多 かったため信 号の ピー ク強度 も大
き く相対 的に裾 引きが小 さく見 える もの と考 え られ る。
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5.2.3.検出限界 につ いて
LODは 各測定で値 に幅 を持 っていた が、平均 して1.5ng程度であった。都 市大気 中
では5分 間 の捕集 で0.01～1.Ongのナ ノ粒子 が導入 され ると予想 され る。 実大気 の測
定 のためには更 なる検 出限界 の低 下が必要 と考 え られ る。試 験段 階 と して、排気 ガス等 、
高濃度 の粒子 が存在す る条件 での測定 実験 を行 うことも検討 したい。
検 量線 の感度 は12,月時点 と比べ6pCng'1→20～50pCng'1と向上 した。 これは
ADLを 固定す る過程でADL一スキマー 問の距離 を調整 し最適化 され たため と思 われ る。
ADL一ス キマー 間の距離 が遠す ぎる と粒子 ビームが拡散 しス キマー に遮 られ て しまい、
近す ぎる とADLか らで るジ ェッ ト気 流が乱れ粒子 ビームが発散 して しま うために捕集
効率 は低 下す る。
5.2.4.検量線 の感度 にっいて
検 量線 は粒径 ごとに異 なる感度 を示 し、粒径 が小 さくなるほ ど高 くなった。5.3.2で
考察 した拡散 による損失 を考慮す る と、粒子数 の過 大評価 のため粒径 の小 さな粒 子では
む しろ感度 が低 くなる ことが考 え られ る。
この感度 の差 の要 因にはADL透 過率 の粒径 による違 いが考 え られ る。nano-ADLの
透過効率 を下図に示 した。ADLの 透過 率では粒径 の指標 と して空力学粒径 を用いてい
る。空力学直径daと は、 ある粒子 と同 じ終端沈降速度VTSを持 っ密 度1の 粒 子の粒径
を意 味す る。
ρpdp2gCCρ。d。2gCC
・8η ニ ・8η(5・1)VTSニ
ここで、Ccはすべ り補正 のためのカニンガム係数 であ り下記 のよ うである。
Cc-・+1[2…+…5・xp(一・・3gl)1(…4醐
ADL内 は真空条件 になってお り、d<<λが仮定で きる。 この とき、第 二項 が第一項
よ り非常 に大 き くな り、指数部分 が0に近時で きるた めCcは 下記 のよ うに近似 できる。
2.34Z
C・zd(5・2)
これ を5.1式に代入す る と5.3式を得 る。
VTS-Z3讐9λ 一Z3讐9λ(5・3)
5.3式を空気動力学直径にっいて解くと下式が得られる。
幽 一焦dp(5・4)
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下に、空気動力学 直径 ごとのADL透 過率 を示 した。
粒径[nm] 透過率[%]
44.5 101.1
53.4 108.6
62.3 98.6
71.2 85.1
80.1 73.4
図5.3nano-ADLの粒 子 透 過 効 率
粒 径40nmの 硫 酸 塩 由来粒 子 に っ い て検 量線 を作成 した と こ ろ図5.4の よ うに な っ た。
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図5.4粒 径40nmの 硫 酸塩 粒 子 の(a)検 量 線 と(b)S/N比、 検 出限 界 、 導 入 質 量
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40nm
S/N LOD(ng)W(ng)
3.2 0.95 1.5
3.3 5.6 7.2
5.0 1.5 4.0
40nm粒 子 の感 度 も58pCng'1と68,80nmと比 べ や は り高 か った 。
40,50,68,80nm粒子 の感度 につい て、ADL透過 率 と同 じグラフにま とめた。
感度 に対す る粒径 は空気動力 学粒径 に換算 してい る
??
??
?
?
?
?
?
?
、?
?
?
??
?
??
?
?
?
」?
100
80
60
40
20
0
20 406080100120
AerodynamicDiameter[nm】
図5.5感 度 とADL透 過 率 のプ ロ ッ ト
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この図を見 ると40,50nm(空力学系 で70.8,88.5nm)では感度 と粒径 の傾 向は一
致 した。68,80nm(空力学 系で120.4,141.6nm)ではADL透 過 率は測定 され ていない
が、外挿 か ら予想 され る透過率 の変化 率に比べて少 し感度 が大きい よ うに見え る。これ
は傾 向 としては拡散損失 に関す る考察 と整合す る とい える。
35
6.ま とめ
本研究 では、定量的 な組成分析 が十分行 われてい ないエ アロゾルナ ノ粒子 につい て、
その粒 子化学組成 を高 時間分解 能 に測 定す るた めの手法 として当研 究室 で開発 され て
きたNano-MSについて改 良 ・評価 を行 った。
Nano-MS(従来型)か らは連続観 測 と測定手順 単純化 のため差動排 気用 フランジ を
取 り付 けた。これ によって測定部チ ャンバー 内の気圧 を 目標値(1×10-4torr)以下まで
の低 下 させ る ことに成功 した。 しか しなが ら、粒子 導入 直後 には1×10'4torrを瞬間的
に超 えて しま うため、バル ブ を開け る前には一度検 出器 とフィラメ ン ト切 る必 要があ る
ことが分 かった。ただ し、圧 力が安 定 してか らは粒子 導入 中に も検 出 を開始 で きるた め
空気 由来 の リファ レンス信号 を取 る ことは可能 になった。バル ブ開閉に伴 う圧力 変動 を
低減す る ことは今後 の課題 であ る。
改造後 のNano-MSの感度評価 に使 うテ ス トエ アロゾル の発生法 を検討 した。まず、
オ レイ ン酸 を用 いた凝縮粒子発 生法 に よって発生 したテ ス トエ ア ロゾル の粒径 分布 を
観測 し、各パ ラメー ターが粒径分布 に与 える影響 を理論 的に考察 した。この結果、エア
ロゾル前駆気体 の量 、経験 す る冷却 時間等 が粒径 分布 をコン トロール す る上で重要であ
る ことがわかった。この知 見 をもとに任意 の粒径 に ピー クを持 つ硫 酸ア ンモニ ウムのテ
ス トエ ア ロゾル を発生 できた。 これ を用 いてNano-MSの性能評価 を行 った。
差動排気 フラ ンジの取 り付 けに伴 って、同軸性 が重要 になった。ADL一ス キマー一トラ
ップ間の同軸性 を調整す るため、ニグ ロシン粒子 を用 いた祖調整 を行 ったあ と、硫酸
塩粒子 の検 出を行 った。軸合 わせ では一度粒子 の検 出に成功 して も追試験 では検 出で
きな くなる事態 が複数 回あったが、ADLを 固定す るア ングル を用い て以降検 出で きる
状態 が維持 され ている。 この ことか ら、ADL位 置 のわずか なずれ がスキマー とADL
問の気流 の乱れ を引き起 こし、 これ に よって粒子 ビー ム生成 が阻害 され たため検 出で
きなかった と考 え られ る。
続い て、Nano-MSの性能評価 を行 った。感度 は検 出 された積 算電化 を導入 質量で割
った値 で定義 され る。また、積算電荷量Cと 導入質量J7Vのプ ロッ トか ら最 小二乗 法で
求 めた検量線 の傾 きを平均感度 とした。硫酸 ア ンモニ ウムの固体試薬 か ら凝縮 法 を用い
て発生 させ 、DMAに よって分級 したテ ス ト粒子 はNano-MSとCPCに導入 されイオ
ン信 号 と粒子数濃度 を得 た。実験 は粒径40,50,68,80nmの粒 子に対 して行 った。感
度 は20～60pCng'1とな り、微小粒径側 ほ ど感度が 良化 した。これ は、ADL透過効率や
の粒径 に依存す る要 因による もの と考 え られ る。
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